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Композитные частицы субмикронного размера со структурой ядро–оболочка были получены за-
травочной эмульсионной полимеризацией смеси различных акрилатов в присутствии окислитель-
но-восстановительной инициирующей системы. Диаметр, морфология, структура поверхности ча-
стиц, а также их способность к самосборке в тонкопленочные трехмерно упорядоченные структуры
изучены методом растровой электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, термогравиметрии,
динамического светорассеяния. Показано, что в условиях эксперимента формируются частицы с
толщиной оболочки 10–35 нм. Прослежено влияние состава оболочки (в частности, длины алкиль-
ной цепи акрилатных сомономеров) на морфологию и структуру поверхностного слоя полученных
композитных частиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Структурированные полимерные пленки на

основе латексных частиц субмикронного размера
находят широкое применение в различных обла-
стях науки и техники [1–3]. Одно из направлений
исследований в данной области сосредоточено на
использовании частиц на основе полистирола [4, 5].
При этом более перспективным направлением в
области создания полимерных упорядоченных
сенсорных метаматериалов является разработка
методов синтеза частиц со структурой ядро–обо-
лочка, где при сохранении механической ста-
бильности ядра за счет варьирования природы
полимера оболочки возможно придание допол-
нительных свойств образующимся композитным
частицам (например, улучшенная пленкообразу-
ющая способность, изменение толщины оболоч-
ки под действием внешних факторов – рН, тем-
пература, давление и т.д., введение дополнитель-
ных функциональных групп в поверхностный
слой композитных частиц) [6–12]. В настоящий
момент уже показана перспективность примене-
ния полимерных частиц со структурой ядро–обо-
лочка в медицине для адресной доставки лекар-
ственных средств, биовизуализации, зондирова-
ния и использования в тканевой инженерии [12–14],

в качестве сенсоров [15–17], материалов для
оптоэлектроники [18, 19].

Ряд указанных практических приложений ос-
нован на использовании структурированных по-
лимерных пленок, представляющих собой фо-
тонные кристаллы, которые формируются за счет
самоорганизации полимерных частиц. Период
решетки (структура) полимерных фотонных кри-
сталлов может изменяться при воздействии виб-
рации, температуры, внешних химических аген-
тов, состава окружающей среды и т.д. [4, 9–11, 15,
16, 20–24]. В этом случае подбор частиц опти-
мального состава и структуры с точки зрения ре-
акции на внешнее воздействие, а также способ-
ности к надмолекулярной организации является
важной задачей.

Эмульсионная затравочная полимеризация,
когда мономер (или сомономеры) второй стадии
полимеризуется в присутствии затравочных ча-
стиц, – наиболее распространенный метод полу-
чения частиц ядро–оболочка. Однако при ис-
пользовании данного метода синтеза следует учи-
тывать, что морфология получаемых частиц
может быть достаточно различна, включая все
разнообразие форм: ядро–оболочка [25], мали-
ноподобная [26–28], многослойная [29, 30], же-
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лудеобразная [31, 32], микродоменная [26], об-
ратная ядро–оболочка [25] и частицы Януса [31],
поэтому в ряде случаев требуется оптимизация
условий синтеза с целью получения частиц задан-
ной морфологии. С точки зрения формирования
упорядоченных пленочных структур, перспек-
тивных в качестве сенсорных материалов, чув-
ствительных к воздействию различных органиче-
ских летучих растворителей, перспективным ме-
тодом является направленный синтез частиц со
структурой ядро–оболочка. Сформированная
оболочка должна быть равномерной по толщине,
однородной по всему объему, а также полученные
частицы ядро–оболочка должны быть сфериче-
скими и характеризоваться минимальными зна-
чениями индекса полидисперсности.

Большинство полимеров, используемых для
получения композитных частиц, термодинамиче-
ски несовместимы. С точки зрения создания та-
ких частиц перспективным представляется метод
динамического набухания, состоящий в набуха-
нии ядер частиц в присутствии мономеров, обра-
зующих полимер оболочки, с последующим ини-
циированием полимеризации в набухших части-
цах. M. Okubo с соавторами [33] применили
данный метод для получения микронных частиц
со структурой ядро–оболочка. В работах [7, 8, 25,
34, 35] показана возможность получения таким
методом субмикронных частиц, ядро которых об-
разовано полистиролом, а оболочка – акрилат-
ными полимерами или сополимерами, однако
сравнительного исследования влияния состава
реакционной смеси и условий синтеза на морфо-
логию получаемых частиц и структуру их поверх-
ности при использовании различных акрилатов
проведено не было. Один из ключевых факторов,
оказывающих существенное влияние на морфо-
логию частиц, – вязкость внутри набухших поли-
мерно-мономерных частиц во время затравочной
полимеризации, поэтому изменение состава сме-
си мономеров, формирующих оболочку, пред-
ставляется привлекательным инструментом для
формирования частиц с регулируемой структурой
оболочки (толщина, однородность).

Ранее при исследовании метода последова-
тельной эмульсионной полимеризации (без вы-
деления ядер частиц) как способа формирования
частиц ядро–оболочка нами было показано, что
одним из факторов, определяющих возможность
получения монодисперсных частиц ядро–оболоч-
ка, является состав ядра [36]. Плавный переход
фаз между термодинамически несовместимыми
полимерами ядра и оболочки, реализуемый за
счет добавления одного и того же сомономера
при синтезе как ядра, так и оболочки, обеспечи-
вал формирование монодисперсных частиц яд-
ро–оболочка, склонных к самоорганизации в
трехмерные упорядоченные структуры. Кроме
того, в предыдущих исследованиях [37, 38] было

показано, что введение в реакционную систему
метакриловой кислоты в качестве функцио-
нального сомономера в концентрации, не пре-
вышающей 5 мас. %, приводит к тому, что толь-
ко 30 мас. % данного сомономера входит в состав
частиц ядра, при этом основная его часть локали-
зована в поверхностном слое, что обеспечивает
оптимальные условия для электростатической
стабилизации частиц.

В настоящей работе получена серия частиц яд-
ро–оболочка методом двустадийной эмульсион-
ной полимеризации различных акрилатов с ис-
пользованием затравки монодисперсного латекса
на основе сополимера стирола и метилметакри-
лата (200 нм). Следует отметить, что в условиях
эксперимента формирование оболочки проводи-
ли при капельном способе добавления мономе-
ров второй стадии. При таком способе формиро-
вания оболочки предполагается, что в основном
мономеры второй стадии полимеризуются в по-
верхностном слое набухших частиц ядер, а суще-
ствование свободных капель мономера в диспер-
сионной среде минимальное, что обеспечивает
сохранение монодисперсности образующимся
латексным частицам и не приводит к формирова-
нию “бисерных” полимерных частиц. В задачу
исследования также входило получение сфериче-
ских частиц ядро–оболочка. Из литературы из-
вестно, что в случае, когда на второй стадии ис-
пользуется более гидрофильный мономер, обра-
зуются латексные частицы со структурой ядро–
оболочка. В этой связи в работе ядрами служили
частицы на основе гидрофобного полистирола,
а оболочкой – гидрофильные акрилатные сопо-
лимеры. Проведена комплексная характеристика
полученных полимерных латексов (диаметр ча-
стиц, индекс полидисперсности, морфология и
структура поверхности, термомеханические свой-
ства, способность к формированию фотонных
кристаллов) в зависимости от состава оболочки.
Сделано предположение, что гидрофильность ак-
рилатных сомономеров существенно влияет на
распределение областей нуклеакции формирую-
щихся цепей полиакрилатов в объеме реакцион-
ной системы и в затравочных ядрах, что опреде-
ляет долю включенных в структуру композитных
частиц акрилатных сополимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стирол, метакриловая кислота (МАК), метил-

метакрилат (ММА), этилакрилат, пропилакри-
лат, бутилакрилат и бутилметакрилат (БМА) (все
производства “Sigma-Aldrich”, Германия), ис-
пользуемые в качестве мономеров для синтеза
композитных частиц, перегоняли при понижен-
ном давлении по стандартным методикам. В ка-
честве сшивающего агента использовали димета-
крилат этиленгликоля (ДМЭГ) (“Sigma-Aldrich”,
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Германия), который перед применением также
перегоняли при пониженном давлении. Окисли-
тельно-восстановительная инициирующая система
включала персульфат калия (K2S2O8) (Общество с
ограниченной ответственностью “Вектон”, Рос-
сия), который очищали перекристаллизацией из
воды, и тетраметилэтилендиамин (ТМЭД) (“Sigma
Aldrich”, Германия), который использовали без
дополнительной очистки. Додецилсульфат на-
трия (“SERVA”, Германия), применяемый для
эмульгирования акрилатных сомономеров, а так-
же таблетированный гидроксид натрия (Обще-
ство с ограниченной ответственностью “Вектон”,
Россия) для приготовления раствора с целью ре-
гулирования рН реакционной системы использо-
вали без дополнительной очистки. Для приготов-
ления всех растворов и проведения полимериза-
ции использовали деионизированную воду с
проводимостью не более 0.12 мкСм ⸱ см–1 (систе-
ма деионизации “ВОДОЛЕЙ-М”, Россия). Эта-
нол, который служил сорастворителем, при вве-
дении в реакционную систему бутилметакрилата,
был произведен Обществом с ограниченной от-
ветственностью “Вектон”, Россия. Хлорид натрия
(Общество с ограниченной ответственностью
“Вектон”, Россия) также использовали без до-
полнительной очистки.

Синтез композиционных частиц на основе по-
листирола и различных полиакрилатов проводи-
ли на предварительно сформированном ядре на
основе тройного сополимера стирол–ММА–
МАК с преобладающим содержанием стирола.

Общая методика синтеза частиц сополимера
П(стирол–ММА–МАК), используемых в даль-
нейшем в качестве ядра композитных частиц яд-
ро–оболочка, соответствует опубликованной в
работе [38]. Синтез проводили в трехгорлой колбе
вместимостью 100 мл, снабженной турбинной
мешалкой (5000 об/мин), обратным холодильни-
ком и термометром, в атмосфере азота. Для под-
держания постоянной температуры (75°С) ис-
пользовали водяную баню. Радикальную без-
эмульгаторную эмульсионную полимеризацию
стирола и метилметакрилата инициировали пер-
сульфатом калия (1.3 мас. % к сумме мономеров)
в присутствии МАК (массовое соотношение сти-
рол : ММА : МАК = 1.0 : 0.3 : 0.06). Дисперсион-
ной средой служила деионизированная вода. На-
чальный рН реакционной смеси был равен 11.5.
Полимеризация шла в течение 2 ч, после чего не-
прореагировавшие мономеры удаляли выпарива-
нием при пониженном давлении (вакуумный ро-
торный испаритель “Laborota 4011”, “Heidolph”,
Германия), а олигомеры удаляли трехкратными
последовательными циклами центрифугирова-
ние–редиспергирование частиц в бидистилли-
рованной воде (центрифуга “Centrifuge 5804”,
“Eppendorf”, Germany).

Очищенную дисперсию ядер частиц (5 мас. %)
помещали в трехгорлую колбу вместимостью
100 мл, снабженную турбинной мешалкой
(5000 об/мин), обратным холодильником и тер-
мометром и нагревали до 50°С на водяной бане.
После выдерживания дисперсии частиц при за-
данной температуре (в течение 30 мин) вводили
окислительно-восстановительную инициирую-
щую систему K2S2O8–ТМЭД в массовом соотно-
шении 1 : 1 (2 мас. % по отношению к мономерам,
формирующим оболочку) и по каплям со скоро-
стью 0.2 мл/мин добавляли смесь мономеров, об-
разующих оболочку, и сшивающего агента (ДМЭГ
в концентрации 1 мас. % к мономерам оболочки),
эмульгированную в водном растворе додецил-
сульфата натрия (0.2 мас. % к мономерам оболоч-
ки). Состав мономеров оболочки во всех опытах
включал ММА и второй акрилатный сомономер в
массовом соотношении 1.0 : 2.5. Состав мономе-
ров, формирующих оболочку композитных ча-
стиц, и их соотношения приведены в табл. 1.
Прикапывание продолжали в течение 30 мин, по-
сле чего в реакционную систему добавляли вто-
рую порцию окислительно-восстановительной
инициирующей системы (K2S2O8 : ТМЭД в мас-
совом соотношении 1 : 1). Для получения оболоч-
ки сравнимой толщины варьировали концентра-
цию окислительно-восстановительной иниции-
рующей системы (табл. 1). Реакционную смесь
выдерживали при нагревании не более 15 мин,
после чего охлаждали до комнатной температуры.
Очищали дисперсию композитных частиц диали-
зом (диализная мембрана OrDial D, MWCO 5000,
“Orange Scientific”, Бельгия) против бидистилли-
рованной воды или смеси этанол–вода.

Гидродинамический диаметр частиц методом
динамического светорассеяния (ДСР) и их ζ-по-
тенциал в 10–2 М водном растворе NaCl измеряли
на анализаторе “Zetasizer Nano-ZS” (“Malvern”,
Великобритания). Кроме того, размер частиц и
морфологию их поверхности оценивали с помо-
щью растровой электронной микроскопии
(РЭМ; микроскоп “SUPRA 55 VP”, Германия).

Химическую характеристику порошка получен-
ных композитных частиц проводили с помощью
ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье с на-
рушенным полным внутренним отражением с
использованием спектрометра “IRAffinity-1S”
(“Shimadzu”, Япония). Все спектры зарегистри-
рованы в диапазоне 400–2000 см–1 и представля-
ют собой среднее значение 30 сканирований.

На основе синтезированных композитных ча-
стиц получили пленки, обладающие фотонно-
кристаллическими свойствами. Для этого разбав-
ленную дисперсию композитных частиц наноси-
ли на предварительно очищенную стеклянную
подложку и медленно высушивали на воздухе.
Электронные спектры поглощения пленок в ви-
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димом и ближнем ИК-диапазонах (400–900 нм)
регистрировали на двухлучевом спектрофотомет-
ре “UV-1900i” (“Shimadzu”, Япония). Спектры
нормировали по интенсивности максимума пика
с учетом рассеяния базовой линии с помощью
встроенных функций программы Origin 9.0.

Термогравиметический анализ выполняли с
использованием прибора “TG 209 F1 Libra”,
“Netzsch” (Германия) на образцах композитных
частиц и частиц, использованных в качестве за-
травочного ядра, в виде сухого порошка. Началь-
ную температуру термического разложения опре-
деляли по методу Марша. Измерения образцов
проводили в диапазоне 25–650°С со скоростью
нагревания 10 град/мин.

Краевой угол смачивания находили при ком-
натной температуре при использовании системы
измерения краевого угла DSA4 фирмы“ Kruss”
(Германия). На пленку композитных частиц на
предметном стекле наносили каплю дистиллиро-
ванной воды объемом 15 мкл. Фотофиксацию вы-
полняли с помощью камеры прибора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе в качестве затравочного

ядра для синтеза частиц ядро–оболочка исполь-
зовали частицы на основе тройного сополимера
П(стирол–ММА–МАК) (массовое соотношение
1.0 : 0.3 : 0.06) (200 нм). Такой состав ядра был
обусловлен требованием монодисперсности как
ядра, так и формируемых частиц ядро–оболочка,

необходимой для обеспечения бездефектности
самосборки полимерных частиц в трехмерно упо-
рядоченные периодические структуры. Введение
МАК способствует формированию монодисперс-
ных частиц [38], в поверхностном слое которых
локализовано достаточное количество звеньев
МАК, обеспечивающих эффективную электро-
статическую стабилизацию частиц ядра, а ММА,
входящий в состав мономерной смеси как ядра,
так и оболочки, обеспечивает более плавный пе-
реход фаз между термодинамически несовмести-
мыми полимерами ядра и оболочки и способству-
ет формированию монодисперсных частиц ядро–
оболочка [36]. При этом следует отметить, что ос-
новную долю в мономерной смеси при формиро-
вании ядра составляет стирол (более 70 мас. %),
что обеспечивает достаточную жесткость ядра,
которая может потребоваться в случае последую-
щего использования синтезированных частиц яд-
ро–оболочка в качестве элементов стимул-чув-
ствительных пленок.

Для получения частиц со структурой ядро–
оболочка со сравнимой толщиной оболочки были
оптимизированы условия затравочной эмульси-
онной полимеризации, в частности соотношение
компонентов ядра и оболочки и способ введения
акрилатных сомономеров оболочки в реакцион-
ную среду. Было установлено, что при использо-
вании массового соотношения Σ (мономеров яд-
ра) : Σ (мономеров оболочки), равного 50 : 50,
формируются частицы с оболочкой, не превыша-
ющей 15 нм, при этом для бутилметакрилата даже

Таблица 1. Условия получения композитных частиц с оболочкой на основе различных акрилатных сополимеров
и их характеристики

*Согласно базе данных PubChem [40]
**При полимеризации данной системы смесь мономеров вводили в водно-этанольной среде (вода : этанол = 1 : 1, по объему).
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при увеличении содержания мономеров оболоч-
ки до 65 мас. % ее толщина оказывается не выше
10 нм (см. Дополнительные материалы, табл. 1А).
В связи с этим в состав реакционной смеси акри-
латных сомономеров в случае бутилметакрилата
был введен этанол в концентрации 50 об. %.

Кроме того, в ходе предварительных исследо-
ваний было показано, что в условиях экспери-
мента формирование оболочки происходит толь-
ко в процессе предварительного нагревания ядер
частиц до температуры 50°С и последующего ка-
пельного добавления мономеров второй стадии в
течение 30 мин. Как оказалось, одновременное
добавление всего объема мономеров к ядру ча-
стиц, последующее их выдерживание в течение
2 ч с целью набухания и проведение как термиче-
ской полимеризации, так и полимеризации при
комнатной температуре в присутствии окисли-
тельно-восстановительной инициирующей систе-
мы не позволило сформировать частицы ядро–
оболочка. Таким образом, в процессе затравоч-
ной эмульсионной полимеризации реализуются
условия, когда формирование полиакрилатной
оболочки на термодинамически несовместимом

полистирольном ядре возможно при капельном
введении мономеров второй стадии.

После оптимизации условий синтеза были
успешно получены композитные частицы с ядром
на основе сополимера П(стирол–ММА–МАК)
диаметром 200 нм и оболочкой на основе сополи-
меров различных акрилатов толщиной 25–35 нм.

Методом ИК-спектроскопии исследована хи-
мическая структура полученных композитных ча-
стиц (рис. 1, Дополнительные материалы, рис. 1А).

На ИК-спектрах частиц, используемых в каче-
стве ядра, имеются характерные полосы погло-
щения полистирола, а именно валентные колеба-
ния  ароматического кольца при 1601, 1493 и
1452 см–1, плоскостные деформационные колеба-
ния С–Н (1072 и 1029 см–1), внеплоскостные де-
формационные колебания С–Н (840 см–1) и

 кольца (696 см–1). Успешное вхождение по-
лиметилметакрилата в структуру ядра подтвер-
ждается наличием характерного пика валентных
колебаний С=О акрилатных групп при 1730 см–1

[39].
При сравнении ИК-спектра полученных ком-

позитных частиц с ИК-спектром частиц, исполь-

C C

C C

Рис. 1. ИК-спектры порошков композитных частиц с оболочкой на основе полиакрилатов П(ММА–этилакрилат) (1),
П(ММА–бутилакрилат) (2), П(ММА–БМА) (3) и П(ММА–пропилакрилат) (4). Значения, указанные черным цве-
том, отражают положения соответствующих пиков пропускания; красным цветом – отношение площадей пиков при
1730 и 1493 см–1. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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зуемых в качестве ядра, можно отметить увеличе-
ние интенсивности и относительной площади
пика валентных колебаний С=О акрилатных
групп (S1730/1493). При этом отношение площадей
характеристического пика акрилатных мономе-
ров (1730 см–1) к площади характерного пика по-
листирола (1493 см–1) зависит от состава смеси
сомономеров, формирующих оболочку частицы.

Следует отметить, что доля включенных в компо-
зитные частицы полиакрилатов коррелирует с
растворимостью соответствующих мономеров в
воде (гидрофильностью мономера): этилакрилат –
1.5%, бутилакрилат – 0.14%, БМА – 0.08%, про-
пилакрилат – 0.04% (табл. 1, согласно базе дан-
ных PubChem [40]). Такая связь не является не-
ожиданной с учетом того, что полимеризация

Рис. 2. Изменение гидродинамического диаметра частиц в процессе добавления смеси акрилатных мономеров, фор-
мирующих оболочку: ММА–БМА (1), ММА–пропилакрилат (2), ММА–бутилакрилат (3), ММА–этилакрилат (4) (а)
и схема синтеза частиц ядро–оболочка (б).
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идет в поверхностном слое полимерно-мономер-
ных частиц, стабилизированных ПАВ.

В заданных условиях синтеза были получены
частицы со сравнимой толщиной оболочки (в
диапазоне 25–35 нм, табл. 1); данные значения
получены из сравнения размера затравочных
ядер частиц и конечных частиц ядро–оболочка.
Учитывая высокие значения относительной
площади пика колебаний связей акрилатных
групп (S1730/1493), можно предположить, что в слу-
чае использования этилакрилата формируются
частицы с большей толщиной оболочки. Данное
предположение может быть объяснено с точки
зрения поджимания полимерных цепей локали-
зованных в ядре частиц при адсорбции в поверх-
ностном слое термодинамически несовместимых
молекул гидрофильного мономера этилакрилата.
Действительно, в процессе добавления смеси мо-
номеров к дисперсии частиц ядра уменьшается

гидродинамический диаметр затравочных ядер
частиц (рис. 2а). Гидрофильный мономер этил-
акрилат полимеризуется в поверхностном слое
затравочных частиц, при этом равномерность об-
разующейся оболочки обеспечивают звенья сши-
вающего агента (рис. 2б). Дополнительно было
установлено, что процесс роста оболочки не про-
исходит в отсутствие ПАВ, что предполагает его
определяющую роль в этом процессе.

Вероятно, такая же картина полимеризации
наблюдается для другого акрилатного сомономе-
ра бутилакрилата, в ходе добавления которого
также наблюдается уменьшение гидродинамиче-
ского диаметра частиц.

Напротив, для частиц с оболочкой на основе
сополимера ММА и БМА, для которых доля
включенных акрилатных мономеров является од-
ной из самых низких, полимеризация акрилат-
ных сомономеров, по-видимому, начинается без

Рис. 3. Изображения РЭМ пленок композитных частиц с оболочкой на основе сополимеров П(ММА–этилакрилат) (а),
П(ММА–бутилакрилат) (б), П(ММА-БМА) (в), П(ММА–пропилакрилат) (г). На вставке – фотография капли ди-
стиллированной воды на пленках композитных частиц при измерении краевого угла смачивания (сверху) и увеличен-
ная часть изображения РЭМ (снизу).
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поджимания гидрофобных цепей ядра, о чем сви-
детельствует увеличение гидродинамического
диаметра частиц в процессе добавления мономе-
ров (рис. 2).

Как показывают изображения РЭМ (рис. 3),
полученные композитные частицы имеют сфери-
ческую или близкую к сферической форму. Учи-
тывая, что затравочное ядро также имело сфери-
ческую форму (Дополнительные материалы, рис. 2А),
прирост диаметра частиц относительно исходно-
го диаметра затравочного ядра указывает на
успешное формирование частиц структуры яд-
ро–оболочка.

О термодинамической несовместимости по-
лимера ядра и оболочки свидетельствуют резуль-
таты исследования поверхности полученных
композитных частиц методом РЭМ. Видно, что
во всех случаях, кроме использования в качестве
сомономера бутилметакрилата, частицы характе-
ризуются неравномерной структурой поверхно-
сти (рис. 3; Дополнительные материалы, рис. 3А).
При этом “вмятины”, вероятно, формируются за
счет термодинамического разделения полимеров
оболочки и ядра. Также следует отметить, что ча-
стицы с неравномерной структурой поверхности
образуются на основе сополимеров, температура
стеклования которых ниже комнатной. Данные
результаты согласуются с выводами Моргана [41],
который показал, что образование сплошной
оболочки на латексных частицах на основе поли-

меров с различными температурами стеклования
возможно в случае, когда толщина оболочки рав-
на половине радиуса затравочной частицы. В на-
шем случае для формирования сплошной обо-
лочки на основе этилакрилата и бутилакрилата
толщина оболочки должна составлять 50 нм.

Частицы с аналогичной структурой поверхно-
сти были получены авторами работы [34], при
этом ядро было образовано полистиролом, а обо-
лочка полибутилакрилатом. Авторы связали об-
разование “вмятин” на поверхности с поджима-
нием цепей полибутилакрилата, набухших бути-
лакрилатом, по мере увеличения конверсии
последнего в результате обогащения поверхности
частиц адсорбированными молекулами бутил-
акрилата.

В отличие от работы [7], где при исследовании
затравочной полимеризации бутилакрилата на
ядрах частиц полистирола авторы предположили
одновременное протекание полимеризации как в
объеме реакционной системы с формированием
новых мелких частиц, образованных только по-
лимером оболочки, так и на ядрах полистирола,
набухших растущими цепями полимера оболочки,
в нашем случае следует полагать, что полимери-
зация протекает преимущественно на поверхно-
сти и в поверхностном слое ядер, что подтвержда-
ется достаточно узким распределением частиц по
размерам.

Рис. 4. Оптические спектры поглощения пленок на основе композитных частиц и исходных частиц ядра. Сомономер
оболочки: 1 – бутилакрилат, 2 – пропилакрилат, 3 – этилакрилат, 4 – БМА.
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Напротив, хотя частицы с оболочкой на осно-
ве сополимера ММА–БМА характеризовались
наиболее гладкой поверхностью, на изображени-
ях РЭМ видна значительная полидисперсность
полученных частиц, в частности, присутствует
значительное количество частиц, диаметр кото-
рых значительно ниже диаметра используемых
затравочных ядер (рис. 3в). Этот результат согла-
суется с данными, полученными методом ДРС
(табл. 1) и позволяет предполагать протекание
процесса полимеризации и вне затравочных ядер
с образованием мелких (диаметром менее диа-
метра затравочного ядра) частиц ПБМА в резуль-
тате гомогенной нуклеации. Аналогичное одно-
временное протекание полимеризации акрилатов
как в объеме реакционной системы, так и на/в за-
травочных ядрах наблюдали в работе [7]. Более
высокая температура стеклования полибутилме-

такрилата, по-видимому, способствует образова-
нию частиц с более равномерной поверхностью.

Таким образом, путем варьирования состава
мономеров, формирующих оболочку, возможно
регулирование морфологии поверхности частиц
со структурой ядро–оболочка.

На основе полученных композитных частиц
были сформированы тонкие пленки на стеклян-
ной подложке. Измерения краевого угла смачи-
вания (рис. 3, верхняя вставка, табл. 1) показали,
что поверхность всех пленок на основе композит-
ных частиц является более гидрофильной, чем
поверхность пленок, сформированных на основе
ядер частиц, при этом для более гидрофильных
поверхностей пленок значения ξ-потенциала
были выше (табл. 1). Следует отметить, что гид-
рофобность (увеличение краевого угла смачива-
ния) возрастает с увеличением длины алкильной

Рис. 5. Термограммы образцов композитных частиц и частиц ядра. Сомономер оболочки: 1 – этилакрилат, 2 – пропи-
лакрилат, 3 – БМА, 4 – бутилакрилат.
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Таблица 2. Термические характеристики полиакрилатов и композитных частиц

Акрилатный сомономер, 
формирующий оболочку

Температура стеклования 
полиакрилата, °С

(согласно базе данных [42])

Температура начала потери массы 
композитных частиц

(анализ по Маршу), °С

БМА 21 356
Этилакрилат –23 361
Пропилакрилат –42 375
Бутилакрилат –53 379
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цепи акрилатного сомономера, используемого
для формирования оболочки.

Все полученные композитные частицы обла-
дали способностью к самосборке в трехмерные
упорядоченные тонкопленочные структуры, де-
монстрирующие фотонно-кристаллические свой-
ства (рис. 4; Дополнительные материалы, рис. 4А).
На рис. 4 показаны оптические спектры пленок,
приготовленных из дисперсий композитных ча-
стиц, в видимом и ближнем ИК-диапазонах.

Видно, что пленки на основе композитных ча-
стиц имеют интенсивную полосу поглощения в
области видимого света с λмакс, сдвинутой бато-
хромно примерно на 80–125 нм по сравнению с
исходной полосой поглощения пленки на основе
ядер частиц. Это четко указывает на структуру яд-
ро–оболочка полученных частиц.

Был проведен термогравиметрический анализ
образцов композитных частиц и частиц ядра (рис. 5).

Анализ образцов композитных частиц и ча-
стиц ядра показал, что температура начала потери
массы коррелирует с температурами стеклования
полимеров, входящих в состав оболочки (табл. 2).
При этом разложение образца, содержащего ПБМА
в составе оболочки, проходит в несколько стадий,
что согласуется с данными РЭМ и подтверждает
наличие нескольких типов частиц в данной си-
стеме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящей работе разработа-
на методика синтеза монодисперсных полимер-
ных композитных частиц структуры ядро–обо-
лочка, способных образовывать пленки, демон-
стрирующие фотонно-кристаллические свойства.
Комплексом методов исследования (ДСР, ИК-
спектроскопия, РЭМ) установлено, что полиме-
ризация более гидрофильных акрилатных моно-
меров протекает с поджиманием полимерных це-
пей, локализованных в ядре частиц, при адсорб-
ции в поверхностном слое термодинамически
несовместимых молекул мономера оболочки, а
процесс полимеризации вне затравочных ядер
практически не реализуется. Использование раз-
личных полиакрилатов для формирования обо-
лочки позволяет не только изменять гидрофоб-
ность пленок на основе таких частиц, но и регу-
лировать структуру поверхности частиц ядро–
оболочка, при этом формирование частиц с глад-
кой структурой поверхности возможно только
при использовании полиакрилатов с высокой
температурой стеклования. Однако в последнем
случае данные РЭМ и ТГА свидетельствуют о на-
личии нескольких типов частиц в системе, в том
числе образованных только сополимером обо-
лочки.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 23-23-00501).
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